- e UNLIMITED
: NON CLASSIFIE NS TRIRBUTION
ILLIMITEE

CRDV RAPPORT 412279 OREV REPORT 4122779
DOSSIER: 3621C-001 FILE: 3621C-001

MAI 1979 ' MAY 1979

P\ e A071547

SYNTHESE DE DIOLS COPOLYESTERS

M. Tremblay

E. Ahad D D C
g L\ JUL 241!19 “

!
* ":"'; N
. lceorml 8

”

e s rbesiprrol s o g e

Loa,
:

B i,
E. . i ,;‘:.‘_
| - T e |
| i ( e
E ! ‘3—
‘ | €2
; B
i ad
- 3 -----J
t [
f - ! L W
“ o
A
b
" -
H.o, -
. .
&) ! .
2 i BUREAU - RECHERCHE ET DEVELOPPEMENT RESEARCH AND DEVELOPMENT BRANCH -
f ' ’ AINISTERE DE LA DEFENSE NATIONAL: DEPARTAENT OF NATIONAL DEFENCE .
v . CANADA : CLASﬂF'w 9 0 NADA . I
{"t - Fa -,
B . A At 3 {
: . Ve




k4

) ‘s3uerradoxad prins ul pajenyead oJam YISTYm SI9pHIq Iumyisaniiod
-19382410d papieif 9soyl jo swos -saszic13sBId IS0 Yitm
91q1ivdwos 238 pue STOTP Saunidejoxdeoliod ueyl SNOISTA Ss3] d1e
STOTp I9353410d0D 9S3Y3 JO [BIPAIS "OPIJBIpP B NUE [OIp E JO
UOTIBSUIPUOD Sy £q PAUTELIqO IO ‘IpIXods UB pUe IPLIPAYUE Lz JO
UOTIoedd Y3l AQ DIWIOF SIS ‘SOpIX0da ‘SAATIBATISD TOTII JO
1oxp todug AJw3 SE (ONS SIIWOUOWOD [BISASS pur 3uojodeioxder-3
woa3 J 0SZ - 09T ¢ 16ATeIBD se 9ruelil I72AI8 susifioo

-BI1331 j0 souafeud oYy uy pexedead azem sTorp a9is#drodo;

pEYY "J pur AB{Juall 'K Aq
uSTOTQ I93159f10dG) JO STSayIufs,,

0dT V09 "9nd €2333[3dIN0) ‘082 X089 ‘0'd ‘AT
*epeue) ‘gNg ‘youeig uawdoisAdq pue yoieaIssy

(qardISSVIONN) 6L4/ZZ1v-d A3HG

(n) -s3juerredosd prios ul pajenyesd aI3M UYITUM SIOpurq ouey3IaxrAiycd
-19353412d paplo1f asayl 3o swog sieziorzseid Ie3ce Ys3Im
¢1qriedwos axe pue STOTp cauolderoirdesdtod ueyy srossStA sss] axe
STOTIP 19153AT70d0D 35313 JO [BI2A9S °OPIJBIp B pUB [OIP E 30
UOTIBSUIPUID 3yl Aq paurerqo Io ‘spixods ue pue apraplyue ue 10
UOT1DB3aI 3yl Aq PIWIOJ 5133152 ‘soprxodo ‘SSATIBATIAP 0133 IO
1otp 1odugy AJaowmz Se YoNUS SISWOLUOWOD [BISAIS PuE duoldercaded--
woxI D 0fZ - 091 e 3sA1eed se djeu;13 [09418 susatfino

-Bi193 joO asuafoud 943 1 paaedaad agom sIoTp I3359L70d0)

peYy g9 pue Aequaxl ‘W 4q
wSTOTQ I23sal10do) JO sIsayluds,,

04T V0O "and “23331231n0) ‘088 X0d ‘0°d ‘AFYA
‘epeue) ‘gNG ‘youeag IusudoyaAdg pue ydIwacay

(QITAISSYIONN) 6L/ZZ1v-¥ ATNQ

(n) -s3juerisdead prros UT PIIENTEAd alam YOTyM SIOpuiq wueyjaaniyod
-193s3Lj0d popIa;/ 9aSAYl Jo 2wOS ‘SIPZTIIISEIA 19159 Ylim
2iqrivdwos oxe puz S1oT1p souoldejoadesdiod uwyl SNOISTA SSI] AIe
STOTp I91talyodod 8sayl Jo TBISA9S “IPIIEIP © DUE [OTP ® JO
UDTIBSUIPUC: JY° Aq pau¢eiqo Jo ‘apixods ue puw IpTIpAYus ue 3jO
UOTIOEAI Syl AQ PaWIOI SIIISY ‘59pix0dd ‘SIATITATIIP TOTIAI 4O
107p 1odmg A19mg SB UONS SIOWOUOED) [BISASS pue auoicejoxded-3
Wwox3y J NTZ - 091 38 35ATBIED Se I3eUelTl 618 Juaydidc

-BI3931 JO souafeud 84z J1 pexedead aiem syoTp aa3sefiodo)

"E"""‘":%L{MY FpoR T

P MR T\

€
U
q

Hﬁl‘r“w\‘” i m ; i

PEYY "3 pue Aeiqeaxl ‘N 4q
wST0IQ I93s3f70do) jo s1syIuds,,

L
ks

ik
&

0¥1 V0O 90D ‘33113(23an0) ‘098 x08 "0'a ‘ATWY
‘BpPEUR) ‘ANG ‘Youwxg jusudIr[IAIQ pue Ydawasay

{GATJISSYIONN)  6L/TTTH-W A




MR .

NON CLASSIFIE DREV-R-
DOSSIEREIC-001 FILE: 3621C-001

@hosis of Copolyester _Diols,

@ _SYNTHESE DE DIOLS COPOLYESTERS \- /

g -

L —par
(/0
/

g. Zl'remblay - :E./,/Ahad

CENTRE DE RECHERCHES POUR LA DEFENSE

o~
DEFENCE RESEARCH ESTABLISHMENT \
- VALCARTIER —
Tel: (418) 844-4271 // 79

May /mai 1979

UNCLASS1FIED

VPY PHS

PR A 1




i NON CLASSIFIE
’ 1

RESUME

T TR e

Des diols copolyesters ont &té prépzrés en présence du

- titanate de tétraoctyléne glycol comme catalyseur 3 160 - 230°C, &
partir d'e-caprolactone et de plusieurs comonoméres tels que les
dérivés de diols ou triols Emery Empol, &poxydes, esters formés par

: la réaction d'anhydrides et d'&poxydes ou obtenus par condensation d'un

i diol et d'un diacide. Plusieurs de ces diols copolyesters sont moins

o visqueux que les diols polycaprolactones et sont compatibles avec les

plastifiants esters. Ils donnent des liants polyesters-polyuréthannes

qui ont &té &valué€s dans les propergols solides. (NC).

ABS (RACT

\

Copolyester diols were prepared in the presence of

tetraoctylene glycol titanate as catalyst at 160 - 230°C from
-caprolactone and severai comonomers such as Emery Empol diol or

triol derivatives, epoxides, esters formed by the reaction of an
anhydride and an epoxide, or obtained by the condensation of a diol and
a diacide. Several of these copolyester diols are less viscous than
polycaprolactones diols and are compatible with ester plasticizers.
‘ Some of these yielded polyester-polyurethane binders which were
# evaluated in solid propellants. (U).
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SYMBOLES
acide adipique

acide sébacique

P v g /0\

éther allylglycidique, CH,=CH~CH,-CH—~——CH_, de Aldrich
, - 2 2 2

Chemical Co. Inc.

butanediol-1,3, de Eastman, Organic Chemicals,
Rochester, N.Y.

oxyde de butyléne, ou &poxy-1,2 butane, de Union
Carbide Plascics Co.

anhydride de 1'acide cyclohexanedicarboxylique-1,2 (cis)
de Aldrich Chemical Co. Inc.

dibutyldilaurate d'€tain, vendu par K and K
Laboratories, Inc.

di'&thyl-2 hexyl) azélate

dérivé époxyde du polyoxypropyléne, de Dow Chemical
of Canada, Ltd.
R

diisocyanate diméryle, OCN—(CH2)7-—1:;ICH=CH-(CH2 ,~NCO

ou R= -(CH CHS’ de General Mills Inc.

2)6
dioctyladipate

époxy-1,2 cyclohexane, de Pfaltz and Bauer, Inc.
glycol d'éthyléne, de Union Carbide Corporation

éthyl-2 hexanoate de plomb, obtenu par synthése,
d20; 1,29; 27, 8% de plomb.

dérivé Je 1'oxyde de butyléne et de 1'acide
dimérique aliphatique de Emery Industries, Inc.,
Empol 1014. ,

dérivé de 1'oxyde de butyléne et de 1'acide
trimérique aliphatique de Emery Industries, Inc.,
Empol 1040.
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cyclotétraméthyléne tétranitramine

v |
EVCH. époxy-1,2 vinyl-4 cyclohexane (diépuxyde du
vinylcyciohexéne) de Pfaltz and Bauer, Inc. 1
> i
P- ERL 4206: Dioxyde vinylcyclohexéne de Union Carbide Plastics {
Co.
1
GPC. Chromatographie sur gel perméable ‘
HMX : tétranitrotétrazacyclooctane, octogeéne, j

IPDI: diisocyanate d'iscphorone, de Hugo Stinnes
Chemical Co.

1DP. pélargonate d'isodécyle, lubrifiant ester Emery 2911,
de Emery Industries Inc.

Isonate 901: isocyanate polyfonctionnel, de Upjohn Polymer Chemicals,
Kalamazoo, Mich. U.S.A.

M3P15: méthyl-3, pentanediol-1,5 de Eastman Organic Chemicals, E
Rochester, N.Y. . E

MDA: méthyl-N diéthanolamine
MGA ; anhydride méthyl-3 glutarique, de Aldrich Chemical ’
C0., Inc. ‘
Mn: poids moléculaire moyen en nombre (pzar GPC).
Mvpo: poids molécnlaire moyen en nombre (par tonométrie)
Mw: poids moléculaire moyer en poids {par GPC)
MPa: mégapascal
MSA: anhydride méthylsuccinique ou anhydride
pyrotartarique (PTA).
N's/mzz Newton X sec x (métre)-2 ou Pa's ‘
N-§: Polyester-amiue formé par la réaction de i'acide ‘

sébacique et le méthyl-N diéthanolamine.

Niax Polycl PCP 0 230: diol polycaprolactone, poids moléculaire :
de 1250, de Union Carbide Co. i
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Niax Polyol PCP 0 240: diol polycaprolactone, poids moléculaire

de 2000, viscosité de 0,65 Pa-s & 50°C.

Nisx Polyol PCP 0 300: triol polycaprolactone, poids molécglaire

PA:
PG:
PGE:

PPG 1025:

A “
AIU .

PTA:
R45HT:
Tg:
TOGT:
v-BL:
y-VL:

§-VL:

e-CL:

de 540, viscosité de 22,5 Pa-s & 20°C.
anhydride phthallique, de Aldrich Chemical Co., Inc.
propyléne glycol
éther phenylglycidique, Shell Canada Ltd.

polyoxypropléne glycol de poids mol&culaire 1000 de
Union Carbide Co.

oxyde de propyléne, de Union Carbide Co.

anhydride pyrotartarique ou anhydride méthylsuccinique
(MSA), de Aldrich Chemical Co., Inc.

polybutadiéne d& terminaisons hydroxyles de Aico
Chemicals Corp.

température de transition vitreuse déterminée par le
calorimétre 4 balayage thermique différentiel.

titanate de tétraoctyléne
Inc.

altz and Bauer,

y-butyrolactone, 0 (CHZ)SCO’ de Aldrich Chemical

Inc. L_______J

v-valérolactone, ?A,(CH3) CH (CH°)2’ ?0, de
Aldrich Chemical Co., Inc.

§-vzlérolactone, 0 {CH

2)4 CO, Aldrich Chemical Co.
|

Inc.

g-caprolactone, ?_*(CH2)§_fO, ou hexanolactone-6& ou

oxépanone-2, de Aldrich Chemical Co., Inc.
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allongement & charge maximale en cm/cm
allongement 4 la rupture en cm/cm

viscosité en Pa.s

force a charge maximale en MPa

force & la rupture en MPa
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1.0 INTRODUCTION

La formation de liants Elastomériques au polyuréthanne
partir de diols polycaprolactones et leur introduction dans les
propergols solides présentent un intéré&t particulier.

-1

Suivant leur structure et leur poids moléculaire, ces
polyesters sont des liquides visqueux, des résines solides ou des
produits cireux {1 & 1i). Certains polyesters & terminaisons hydroxyles,
de poids moléculaire vaviant de 500 i 3000 et obtenus par polymérisation
d'un wélange d'e-caprolactone et d'e-méthyl - e-caprolactone en présence
de glycol d'éthyléne ou de glycérol,ont déja &té utilisés dans les
caoutchouc mcusse au polyuréthanne (1, 12 et 13). Les liants au
polycaprolactone possédent 1a propriété avantageuse d'8tre 3 la fois
compatibles avec 1'octogéne (HMX), les plastifiants nitrés et la
nitrocellulose. Ils sont utilisés dans les propergols & fumée réduite,
non métallisés qui contiennent un mélange de perchlorate d'ammonium, -
d'octogéne et de plastifiant nitré. Possédant une bonne stabilité
hydrolytique, ils ne nécessitent pas d'antioxydant. Sans agent de
surface, 1'adhésion 3 la charge solide n'est toutefois pas trés bonne
(14, 15, 16).

Ces prépolyméres sont de plus trés peu acides et ont une trés
faible proportion d'humidité attribuable 8 la méthode de polymérisation.
Ces propriétés permettent d'obtenir des compositions de propergols a

80 pour cent de sclides qui fournissent une impulsion spécifique de
252 secondes (17).

Les nouveaux polyols polylactones donnent aux &lastoméres
polyuréthannes, aux rev8tements et aux adhésifs dans lesquels ils sont
employ&s une excellente résistance aux solvants et aux agents chimiques.

respectivement dans les liants &lastomériques pour propergols solides.
Le Niax Polyol PCP0240, aui a une consistance cigeuse d température
ambiante, fond 4 une température supérieure 3 50 C, tandis que le Niax
Polyol PCP0300 est liquide 3 cette méme temp&rature. La viscosité
€levée de ces produits ne permet pas le malaxage des compositions de
propergols aluminisés contenant plus de 80 pour cent de solides. De
plus, ces diols polycaprolactones ne sont pas compatibles avec les
plastifiants conventionnels. La température de transition vitreuse
(Tg) des polylactones est d'environ -.70°C, c'est-d-dire plus basse
que celle des polyoxypropyléngs (-40 C) et presque aussi basse que
celle des polybutacdiénes (-78 C).

T

_— S s
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Nous avons voulu faire la synthdse de copolyméres de
1'e-caprolactone avec d'autres monoméres dans le but d'abaisser la
températurc de transition vitreuse, d'obtenir des copolyesters
compatibles avec les plastifiants du type azélate ou adipate, et des
composites qui contiennent au-deld de 80 pour cent de solides. L'emploi
de comonoméres possédant une structure différente de celle de 1'e-
caprolactone, par introduction de groupes substitués, crée un certain
désordre dans la chaine polymérique et empé&che la cristallisation du
copolyester, vraisemblablement par abaissement des forces de Van der
Waals des liaisons de 1'hydrogéne.

Ce travail a &té effectué au CRDV entre juin 1974 et octobre
1977 dans le cadre du NCP 21C03 ''Propergols Composites'.

2.0 INSTRUMENTS ET METHODES

N

.1 Tonométrie

Les mesures de tonométrie ont &té effectudes dans le chloroforme
37°C avec un appareil Hewlett-Packard (modéle 302B). Le benzyle
a été utilisé comme produit d'&talonnage.

w©r

2.2 Température de transition vitreuse

La température de transition vitreuse des liants ou propergols
a été mesurée & 1'aide du calorimétre & balayage thermique différentiel
de Perkin-Elmer {(modéle DSC-2}.

2.3 Viscosimétrie

Les viscosités ont Eté déterminées avec 1'appareil Rotovisko
(Gebruder Haade, Berlin) relié i un enregistreur Honeywell (modéle
Electronik 194). (Voir fig. 1).

2.4 Chromatographie par perméation de gel (GPC)

Les anzlyses par GPC ont &té effectuées 3 1'aide d'un
appareil ANA-PREP de la firme Waters Associates, lequel fonctionne
dans une pidce climatisée & 23°C. Le t&trahydrofuranne a &té utilisé
comme solvant et les concentrations employées se situaient entre 0.1
et 0.2%,

Deux séries de colonnes remplies d'un gel de polystyréne ont
8té utilisées au cours de notre travail. La premiére série (série A;
comprend 4 colonnes de porosit&s moyennes 0,7 x 16° nm, 1,5 -5 x 107nm,
70 -~ 200 nm ¢t 8 - 10nm. La seconde série (série B) comprend &galement
4 colonnes de porosités moyennes: 200 - 500nm, 70 - 200nm, 70 - 200nm,
10 - 35nm.

o s cm

S aa e
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Pa-s e e oo Diol PGE-~MSA-€-CL
= =@~ —— Diol AGE-PTA-¢-CL
100 :'— ——eQ=—- Triol Emery 1340BO-c-CL
: el Diol M3P15-AS-e-~CL
T o — oy — Dinl 0G-AS-¢-CL
-

0,5

0,2

R4SHT (1ot 606095)

PCP-0300

U I

L

L ] L i L

20 30 40 50 60

FIGURE 1 - Viscosité des diols ou triols copolyesters
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Le chromatographe est muni d'un injecteur automatigue et d'un
transcripteur digital de courbes fabriqués par Waters Associates. Les
résultats sont enregistrés sur un ruban pertoré, puis lus et analysés
par 1'ordinateur & 1'aide d'un programme Fortran.

e il R 4 5
Py

Les courbes d'étalonnage pour les colonnes des séries A et B
ont été tracées avec les E€talons de poiystyréne. Les colonnes de la
série B ont une bonne résolution pour les faibles masses moléculaires
tandis que les colonnes de la série A ont une bonne résolution pour les
masses moléculaires €levées.

Ne possédant pas yme ccurbe d'étzlonnage pour les
polycaproiactones, nous avons anilysé les chromatogramres obtenus pour
les €chantillons du tableau I avec les courbes d'é&talonnage du
polystyréne €tablies pour les colonnes des séries A et B. On obtient
évidemment des valeurs apparentes pour Mw et Mn qui, divisées par le
facteur "f = 1,573", donnent les valeurs ré€elles rapporté€es au tableau
I pour les &chantillons de polycap:iclactone. Le facteur "/ correspond
au rapport entre la valeur apparente de Mn obtenue pour le
polycaprolactone standard et la valeur de Mn (10,700) fournie par 1la
compagnie pour ce méme &chantillon.

it Ao et 3+ R A A bt At s S}
L e S A e

2.5 Préparation d'élastuméres

Les diols copolyesters sont transformés en polyur&thanne
€lastomérique par ré€action avec les diisocyanates. Utilisant une
méthode déja décrite,ces mélanges sont versés dans des moules en téflon
et placés dans une Etuve & 60°C jusqu'd ce qu'ils durcissent (18).

Les propriétés mécaniques des liants (0., 0, € , €_, et E) ont €té
mesurées 3 la température ambiante (23°E) a"1'alde de 1'appareil Instron
(Instron Canada Ltd., Modéle TTC 1114) sur des anneaux fabriqués avec
un poingon, et ayant un diamétre intérieur de 3,17 cm. Les &chantillons
sont €tirés d la vitesse de 0,212 cm/s. La longueur effective de
1'éprouvette €tait de 3,50 cm.

2.6 Préparation de propergols i partir des polyesters

Les Echantillons de propergols sont préparés d partir du ;
perchlorate d'ammonium (mélange de 400, 200 et 17uym de proportion en |
poids de 1,7/2,7/1,0 respectivement), d'aluminium H-15 et des divers |
ingrédients employés dans les 1liants, d'apréds une méthode d&ja |
décrite (18,19). Les divers ingré&dients sont mélangés dans un malaxeur
8 h€lices verticales de 500 g (Atlantic Research Corp. Alexandria,

Virginia). Au mélange de diol et tricl polyesters et de plastifiant
E on ajoute 1l'aluminium, le perchlorate d'ammonium et enfin ie
1 di.sovvanate au cours d'une période de 3 heures,en malaxant constamment,
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et 3 une température de 67°C sous vide. On fait couler la chargs dans
un moule cn té&flon qui est alors agité par un vibrateur sous vide. La
cuisson se fait dans une &tuve 3 une temp&rature de 60°C, jnsqu'a ce
que la dureté de 1'&chantillon soit constante. Les Eprouvettes de
propergols sont alors usinges suivant les dimensions JANAF, et les
propriétés mécaniques en traction sont déterminées suivant la méthode
usuelle (19). Des &prouvettes JANAF usin€es @ partir de blocs de
propergols ont servi 3 déterminer les proprifté&s mécaniques 3 23 et
-45%C. Le tablier mobile se déplagait 3 une vitesse de 0,0847 cm/s

et 3 un taux de déformation de 0,0123 s-1. L'éprouvette mesurai®

8,43 cu. Lla charge maximale et 1'allongement obtenu avec 1'éprcuvette
son+ déterminés 3 partir de la courbe tensicn-déformation qui sert d
calculer 1'effort (¢_) & allongement maximum (e). On calcule le

module initial @ partir de la pente au début de cette m@me courbe.

TABLEAU I

Caractérisation des Jiols polycaprolactones nar GPC

oy

Echantillon Equiv. OH Mw Mm Mw /Mn

Polylactones

Niax Pclyol PCP 0200 T 530 1 180 850 1,40

” " PCP 0210 830 1 740 1 160 1,50

" " PCP 0230 1 250 2 690 1 890 1,42

" " PCP 0240 < 000 3 840 2 590 1,49

" " PCP 0260 3000 S5 960 4 180 1,43

Polycaprolactone, standard 19 810 10 700 1,85
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3.0 PARTIE EXPERIMEMTALF

3.1 Préparation de diols copoiye.cers-Ethers 3 partir de 1'+-
caprolactone (e-"L) et du polyuxypropyléne mlycel (PPG)

On chauffe un mélange de PPG 1025 (50 g, 0,05 mole), d'«-CL
(57 g, 0,5 mole) en préaence d'un catelys2ur (titanate de yétraoc:iyléne
glycol, 0,1%) 4 160-180 C sous atmocphére d'azote jusqu'd ce que
i1'indice de réfraction cu polym&re formCé suit constaat. A température
ambiante, le produit obtenu ressemble 3 une cire. Sa viscosité€ esc
de 0,23 Pa.s & S0YC et sc tempfrature de transition vitreuse (Tg), de
-71%C. Son poids mol&culaire par tonométric est de 1630 et son poids
€équivalent par déterninatiuvn du gioupe hydroxyle, de 1199.

3.2 Préparution de diols copolyesters-&thers & partir d'é&poxydes et
d'e-caprolactone (e-CL)

On fait réagir un mélange de 1,0 mole d'époxyde, 1,0 mole
de-caprolactone et 0,12F mole d'&thyléne glycol 2 160-180°C sous
atmosph&re d'#zote en présence d'un catalyseur (titanate dz
tétraoctyléne jlycoi, 0,1%). On obtient des liquides dont la viscosité
varie de 0,4 & 7,3 Pa+s 3 50°C et la température de transitioa
vitreuse, de -50 3 -72°C. Lo mélange réactionnel conteanant 1'époxy-1,2
cyclohexane est chsurfé 2 i80° dars un autoclave scus pression. Le
méme mélange os5¢ aussi chauffé sous reflux pendant plusieurs jours 2
140-169°C. Lss produits obtenus Jde ces deux différentes fagons
possédent des poids moifculaires identiques mais des viscosités
différentes (tableau II).

TABLEAU 11
Proprifeés des diols polyester-Sthoys sixenus 3 pactir ces Spoxydes et de 1's-caprolactoae

c-caprolactone: 1,0 mole
Titanste de tétrsoctyldne glycol (TOGT): 0,1%

Bssei Monoudre §poxyde Glycol N acide Hydwcziyle EBpoxyds  Bq.,  vpo Viscosité e
d'$thyline
Nom Nole Mols RgIOM/g nig/g  wq/l10%g Pa-s %
9 Epoxy-1,2 cycivherans (reflux) 1,25 0,125 [} 1,49 0,001 468 $70 9,89 20)
10 8 » (presaion) 1,25 . - 1,57 0,008 637 940 0,58 (50) -0
N " " " 1,25 " 0,1 1,68 0,01 % 820 0,46 (39) ~61
12 TR 4206 1,0 " 0,18 c,00 1'% 6,38 (00) -51
13 Bpoxy-1,2 Vinyl-4 cyclohexanc 1,0 " nil 0,008 210 U, 46 (59} -66
14 ber 732 1,0 " 0,21 70 -72
13 ocr 732 0,2 0.086 1 310 0,75 (50)

16 Bther phiay!clycidique 1,0 0,128 LN 0,002 $94 7,37 (50)
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3.3 Préparation de diols copolyesteis 3 partir du ciol polyesteramine
N-8 et 1l'e-caprolactone

On chauffe scus atmospliére d'azote un mélange de 1,0 mole
d'e-~uprolactone avec (,05 mole de diol polyesteramine N-8 (produit
par la réaction de 1'acide sébacicue avec la méthyl-N di&€thanolamine)
cu de aéthyl ‘N disdthanolamine en présence¢ d'un catalyseur (éthyl-2
hexanoate dc plomb). A température ambiante, on obtient des produits
soiildas qui ont une fonctionnalité variant de 1 gZ 4 1,55, un Tg
d'environ -70°C et une viscositd de 2,3 Pa-s & 50 C (tableau III).

h- O

3.4 Préparation d'un diol ou triol copclyester & partir du dimére
Empol 1014 ou du trimére Empol 1040 et de 1'e-caprolactone

Le diol:

On fait réagir 1,0 mole d'ec-caprolactone avec 0,1 mole du
dérivé de 1'oxyde de butyléne de 1'acide Empol dim&rique 1014 (Emery
Industries Inc.). La réaction est compl&te apr&s 24 hecures, & 180°C,
sous atmosphé&re d'azote et en présence de 0,06% d'éthyl-2 hexanoate
de plomb. Le produit obtenu a un équivalent hydroxyle de 1018 et un
p01ds moléculaire moyen ¢n nombre (Mvpo) de 1950. 1I1 a une apparence
cireuse a température ambiante et une viscosité de 0,66 Pa.s a 50°C.
La temp&rature de transitior vitreuse (Tg) est -70 °c.

Le trioil:

Jn remplace le dérivé de I'oxyde de butyléne de 1'Empol ; 4
dimérique 1014 par le d&rivé hydroxyvlé de 1°'Empol trimérique 1040 :

dans le mélange décvit au paragraphe précédent et on obtient un triol i
qui posséde un &quivaleant hyuroxyle de 783 et un Mvpo de 2190 La

viscosité de ce prodeit 3 20°C est 10,1 Pa‘s et le Tg, -68 °c (tableau

iv).

3.5 Préparation de diols copclyesters & partir de deux lactones

| L’ester monucyclique forné d'un anneau & 7 chatnons,
L 1'e-caproluctone, est cop2lymérisé & 180°C, sous atmosphdre d'azote,
}} en »résence de 0,1% de titanate de tétraoctyidne glycol avec une
i lactone & 6 chainons, la §-valérolactone ot deux lactones pentagonales
i respectivement, la y- butyrolactone et la y-valérolactone.

[
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TABLEAU III

!
|

Propriftés des diols copolyestor-amines
t-caprolactone: 1,0 mole ‘ |
: EHPb: Sthyl-2 hexancate de plomb i
! |
' Essai Monomdre Catalyseur N° scide  OH Eq. Mvpo Viscosté T
: EHPb asoc £
Nom Mole $ poids ag KOH/g - wéq/g Pa-s %
4 Polyesteramine (N8) 0,08 0,06 5,6 0,420 1 920 2920 2,33 -71
3 HEthyl-N diSthanolamine 0,059 0,1 1,4 0,945 1030 1 600 (solide) -74
4
E
TABLEAU IV
Propriétés des diols ou triols copolyesters dérivés
_.___des produits Empol et de 1's-caprolactome
c-caprolsctone: 1,0 mo. e 4
' EHPb: &thy)-2 hexanoate de plomsb (0,06%)
Bssal Nonomdre N® acide oH Eq. Mvpo Viscgsi.ti Tg
o i
o —— 5 :
' Nom Mole ng KOH/g wéq./g Pa-s C ;
: [ Empol 101400 0,1 3,3 0,923 1020 1950 ¢C,69 (50) -72
L 6 Empol 101480 0,1 3,8 0,961 1020 1920 0,63 (50 ‘
v 7 Empol 104080 0,1 1,0 1,26 780 2190 10,1 (20) -68 :
: 1,14 (50) ;
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Alors que la 8-valérolactone copolymerise facilerient avec
1'e-caprolactone pour donner un solide, les lactones pentrgonales sont
difficilement polyrérisables seules; cependant, en présence de
1'e-caprolactone, ces deux lactones entrentosuffisamment dans le
copolyester poug abaisser la viscosité & 50 C. Le Niax Polyol PCP(230
est solide 8 50 C contrairement aux copolyesters qui sont liquides
3 cette température. (voir tableau V).

3.6 Préparation de copolyesters d partir d'un mélange d'anhydride de
diacide et d'e-caprolactone

On chauffe i 180°C sous atmosphére d'azote un mélange
1'e~caprolactonc (1,0 mole) et d'anhydride de 1'acide
cyclohexancdicarboxylique-1,2 (cis) (1,0 mole) en pré&sence de glycoi
d'éthyléne (0, 12 mole) et de titanate de tétraoctyléneglycol comme
catalyseur (0,1% en poids des monoméres). L'acidité du Rroduit reste
tr8s ElevEe: 142,3. La viscosité est de 0,29 Pa.s & 50 C et le
poids molécilaire par tonométrie est de 878.

3.7 Prépar«tion d'un diol terpolyester d partir d'un anhydride, d'un
époxyd::_et d'e-caprolactone

Un mé€lange d'€poxyde (1,0 mole), d'anhydride d'acide
dicarboxylicue (1,0 mole) es d'e-caprolactone (1,0 mole) est chauffé
dans un autoclave & 140-180°C sous atmosphdre d'azote en présence
de catalyseur (TOGT, DBSnDL vu EHPt 0,1% en poids des monoméres) et de
coratalyseur (glycol d'&thyléne 0,12 nole). On détermine le nombre
acide et le iombre hydroxyle. Un m€lange &quimol&culaire d'Epoxyde
et d'anhydride donne un nombre acide &levé et un pclymére possédant
des groupes carboxyles terminaux, alors qu'un excds d'&poxyde donne
un nombre acide bas et un polymdre avec groupes hydroxyles terminaux
(voir tableau VI). Le polymére obtenu par la réaction d'un excés
d'éther phénylglycidique, de 1'anhydride cyclohexanedicarboxylique-1,2
(cis) et de 1'e-caprolactone, soit le polycaprolactone-co-phenoxypropy-
léne cyclohaxyléne-1,2 dicarboxylate est un seul produit (courbe 22,
fig. 2), alors que le polymére obtenu d partir de AGE, PTA et de
1'e-caprolact e, soit le polycaprolactone-co-allyloxy-3 propyléne-1,2
mé€thylsuccinate est un mélange de deix produits d'aprés les courbes
obtenues par (PC (courbe 33, fig. 2).

Les essais rapportés au tableau VI et employant différents
monomires ont «onné des copolyméres de poids moléculaire et de
fonctionnalité variables.

e e s Sl A 1=
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TABLEAU V

Propriftés des diols copolyesters provenant de deux lactones

£-caprolactone: 1 mole;
&thyline glycol 0,12 mole;

v ©

TOGT: 0.1% en poids
.
Essai Nonomdre N acide OH Bq. Mvpo Vilco%its Tg
(s0)
0
Nom Nole ug KOH/g wbq./g Pa-s c
18 A-butyrolactone 0,74 2,07 1,24 783 1 180 0,49
19 A-val§rolactme 1,0 1,69 590 960 0,32 -74
0 A-valérolactons 1,0 4,89 1,76 539 0,29 -78
TABLEAU VI
Propriftés des polyesters terpolymdres
2ssad Momomdre Catalyseur  Groupe N° scide oH Bq. L N Mvpo .. sité k1
0.1% terninal
Now Progorticn Nom ng KOH/g Pas °
molaire ) ©
: 0C s0°C
22 PGB-ACHD~¢-CL 1:1:1 TOGT CoOH 23,8 2330 2770 1750 1680 114 -5
23 PGR-MSA-¢-CL 1:1:1 TOGT COOH 29 1 930 1850 7,34 22
24 PGE- SMGA-¢-CL 1:1:1 TOGT O00H 19 2 940 172 0,98 -26
25 PGB-PTA-¢-CL 1:1: TOGT CO0H 21,6 2600 3140 1557 1690 219 2,6 -21
6 PG-PYA-s-CL 1:1:1 TOGT 000 27,8 2 010 29 £,03
27 PGB-PTA-5-CL 1:1:1 DBSmDL COOH 21,1 2 650 $38 ¢1,0
28 PGB-PFTA-e-CL 1,5:1:1 TUGT [+ ] 0,49 1500 123 11,3
29 PGE-PTA-¢-CL 1,8:1:1 [ ] OH 0,48 1660 387 12,2 -19
30 PGE-PTA-¢-CL 1,85:1:1 o oM 0,13 1810 84 .3
31 BCH~-PTA-2-CL 1:1:1 DBSmDI, CO0H 69,1 319 188 LM
32 BCH-PTA-e-CL 1,8:1:1 1067 COON 22,8 2450 1948 1029 L) 14,5 -18
33 ALE-*vA-£-CL 1:1:1 TG6T oH 2,3 0,792 1 200 29270 3009 2100 21,6 2,k -33
3A PE-PA-c-CL 1:1: TOGT COOH 37,3 1 500 76,3
3s AB-FA-s-CL 1:1:1 TO8T [+ ] 2,9 0,926 1 020 1840 17,9 2,26
% AGB-PTA-s-CL 1,8:1:1 06T oH 3,1 1,27 750 1650 20,0 1 184
143 PO-MBA-¢-CL 1,%:1:1 TOGT aH 11,4 1,08 873 800 8,5
157 BO~ACHD-¢-CL 1,8:1:1 TOGT aH 0,83 1,65 (] aro 39,5
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3.8 Préparation d'un diol copolyester en bloc & partir d'un
diacide, d'un diol et d'un polycaprolactone Jihydroxylé

Un mélange de diol (1,2-proparediol, 1,0 mole), d'acide
dicarboxylique (adipique, sébacique, 2,V moles) et de diol po&ycapro—
lactone (Niax Polyol PCP0S30, 1,0 mole) est chauffé & 200-225°C sous
atmosphére d'azote en présence de catalyseur (TCGT, 0,1%) jusqu'ad
€limination compléte de l'acide. On &vapore les monoméres résiduels
par chauffage sous pression réduite. On détermine le contenu en acide
i6siduel, la concentration du groupe hydroxyle, le poids mol&culaire
par tonométrie et chromatographie sur gel perméable, et la viscosité.

Les résultats sont donnés au tableau VII (essaic 52 et 53) et & la
fig. 2. ;

3.9 Préparation d'un diol copolyester séquencé d partir
d'un diacide, d'un diol et d'e-caprolactone

Un mflange de cicl (Propanediol-1,2, hutanediol-1,2 ou
méthyl-3 pentanediol-1,5, 1,1 mole} d'acide dicarboxylique (adipique,
s8bacique, 1,0 mole) et d'e-caprolactone (1,0 mole) est chauffé &
200-250 C sous atmosphdre d'azote en présence de catalyseur (TQGT).
On &vapore les produits volatils par chauffage sous vide & 225°C. On
mesure 1'@tendue de la r€action par la détermination du goupe acide
et de la quantité d'e-caprolactone non polymérisée. On détermine la
concentration hydroxyle, la masse mol&culaire par tonométrie et
chromatographie sur gel perméable et la viscosit® (voir tableau VII,
essai 54 et suivants et fig, 2).

3.10 Préparation de liants polyuréthannes d partir du diol copolyester

Empol 1014B0/e-CL et du tricl copolyester Empol 1040BO/e-CL

Un Elastomére a 6t€ fait 8 partir de R4SM (marque de
comnerce d'un polybutsdidne vendu par Arco Chemical Corp.) pour fin de
comparaison. Ce produit est transformé en polyuréthanne &lastomérique
par r8action avec un diisocyanate. Les propriétés m&caniques sont
données au tableau VIII (essais 45, 46, 47, 48). Les &lastomdres
copolyesters ont une &énergie comparable 3 celle des polybutadidnes.

3.11 Préparation de liants polyuréthannes @ partir du diol
terpolymére, du triol polycaprclactone et de diisccyanate

Un mélange du diol terpolymdre (AGE/PA/e-CL) et du triol
Niax Polyol PCP0300 est réticul® avec un diisocyanate. Un mélange de
Niax Polyol PCP0240 et de PCPO3C0 a &t€ cuit avec le mdme isocyanate
pour fin de comparaison. On obtient avec le dicl terpolymdre (essai
49 et suivants, tableau VIII) un &lastomdre qui a des propriétés
similaires 3 celles provenant des polybutadidnes.

s it Yt i v e
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TABLEAY VII

Divls copolyesters

N® acide ¥ on

Essaj Monomdre t max. Temps Eq. O M, My Mvpo Viscosité
o i 20%
C h ag.KOH/g neq/g Pa-s
52 PCP 530, PG, AA 220 77 l 0,71 LN $90 | 3.0
s3 PCP 5§30, PG, AA 195 30 2,5 39,7
S4 €-CL, Pv, A 230 90 2,79 0,22 4 550 | 16 350 = 9 090 229,0
58 ¢-CL, PG, AS 225 80 0,41 0,95 1050 | 4580 2900 1 920 9,0
5S¢ c€-CL, PG, AS 250 140 0,54 0,440 2270 | 11 800 | 6 870 | 3 279 2,8
57 c©-CL, PG, AS 220 150 0,¢0 0,338 | 2960 | 15 410 | 8 63¢ | 4 390 120.0
Y c¢-Cl. PG, EMPCL 1014 220 120 0,51 0,161 6 210 | 24 090 |12 630 329
7 c-CL, BO13, AS 220 140 1,16 0,432 2210} 8490 | 5170 | 2 160 28,¢
113 c-CL, BD13; AS 220 140 0,35 0,427 | 2340 | 12260 | 6 820 | 2 740 88,4
79 c-C., M3P15, AS €2 140 0,65 0.830 | 1200 | 6130 | 583 | 1 810 7,94
119 ©-CL, M3P15, AS 215 140 1,3 1,02 $79 | 4170 | 2830 | 1 480 7,8%
113 0,5 ¢-CL, BD13, AS 270 150 5,8 1,0 940 1 069 4,93
i35 0,5 ¢-CL, MSP1S, AS 225 18¢ 0,76 1,01 990 7,03
1

L

f JSNE— s, ST
—e o emee £=CL/BO13/AS

N A R

———— —IG/MA
s e+ — DPG/AA

—— = e PN 1010
—n e P "4, 1010/90
e« = POL  1010/08M

— - — BMPOL 1010/D08¢

Lt
»

FIGURE 2 - Courbs CPC des diols copolyesters
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3.12 Préparation de liants polyur&thannes & partir des diols
copolyesters sequencés et de 1'isonate 991

Les diols copolyesters obtenus & partir de 1'e-caprolactone,
de 1'acide sébacique et des diols (propyléne, butanediol-1,3) sont
rétic11&€5 avec 1'isonate 901. Pour &tre utilisé& dans un liant pour
propergol, un polymére dois avoir une viscosité de préférence
inférieure & 200 Pa.s 3 20 C et une fonctionnalité voisine de 2. Les
diols copolyesters provenant du propanedioi-1,2 du butanediol-1,3, de
1'acide sébacique et de 1'e-caprolactone possédent des viscosités

variant de 4,9 3 229 Pa-s (essa&i 54 et suivants, tableau VII et fig. 1).

Ces polymdres donnent avec 1'isonate 901 des liants tré&s résistants
(tableau VIII).

3.13 Préparation des propergols

Au mélange de diol copolyester et de plastifiant, on sjoute
1'aluminium, le perchlorate d'ammonium et =nfin le diisccyandte au
cours d'une période de 3 heures en walaxant I une température de 60°C
scus vide.

Le mélange de diol et triol copolyesters obtenus aux essais
5,6 et 7 a servi d& la pr&paration des propergols (essais 80 et 81,
tableau IX). Grfice & leur faible viscosité et lour compatibilité
avec le pélargonate d'isodécyle les deux liants copolyesters, le
polycaprolactone-co-propyléne sébacate et le polycaprolactone-co-
méthyl pentadidue sébacate (ossais 69,93,102,1(¢ et 105) donrent des
propergols contenant 88% de solides. Les propri&tés mécaniques sont

supérieures d celles obtenues avec les diols polycaprolactones
(tableau IX).

4.0 RESULTATS ET DISCUSSIONS

Que:r s synthdses de diols copolyesters unt &t& faites dans
le but d'obter " - ‘s polyméres peu visqueux et compatibles avec les
plastifiants - -e.s. Nous décrivons ici quelques tentatives et
rapportons les succés obtenus.

4.1 Les diols copolyesters-&thers

L'introduction d'un polyoxyprcpyléneglycol duns la chaine
polyester de 1'e-caprolactone produit 1'effot recherché, soit
J'amélioration de la flexibilité 2 basse temp&rature (20). Neus avons
plutdt utilisé un époxyde comme comonomdre de 1'e-caprolactone et -
obtenu ainsi un polyester-&ther en bloc de la structure probable
suivante, en particulier avec le DER 732 (le diol polycaprolactone-co-
oxypropyléne):

b PP
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TA.M VIIt

Propri€tés wécanigues des polyurfthannss A partir des diols copolyssters et terpolvmdres

Poids Squivalent de R45M (Lot OU6121): 1 420 g;

Temps de cuisson: jusqu'd dureté constante; 1
L Température de culsson: 60°C;

Pélargonate d'isodbcyle: 25V du liant;

Rapport Syuivalent de diol & triol: 1,0; .

*l.e mélange PCP 0240/PCP 0300 ne contient pas de pélargona*e d'isodecyle (1DP) ‘

|

{

Essai Diol Triol __it-s_ocytmta %, a E Energie 1

Nom Nom T Nom Mole MPa ca/ca NPa J lJ

. — i

45 RASM DD1 1.0 0,223 3,72 0,13 0,51 3

46 Empcl 1014B0/c-cL Empol 104nBO/¢-CL 1PDI 1,0 0,167 7,88 0,037 0,52 1

47 Empol 1014B0/e-CL Ewpol 1040B0/¢-CL 1PDI 1,28 0,321 2,50 0,209 0,41 |

48 PCP 0 240 PCP 0 300 1PDI 1,00 1n,7 7,50 8,43 31,4 ‘
49 AGE, PTA, ¢-CL (esssi 33) PCP 0 300 IPDI 1,02 0,404 1,35 0,344 0,21

4“ PG, AS, ¢-CL (essai 41) lsonate 901 0.80 8,20

66 ¢-CL, PG, AS, (e338i §7) isonate 901 0,80 0,260 15,9 0,20 0,87 P
% ¢-CL, B0, AS, (esssi 78) Isonate 991 G.80 0,088 4,8 0,33 0,17
117 €-CL, B0, AS, (essai 113) Isonate 901 1,20 0,330 5,7 0,19 0,59
147 €-CL, 30, MM (esva’ 1IT) Tsoncte 90t 20 0,206 3,8 0,11 9,40

J

t TN 1
i6tés de . lyesters ot terpolyssters
' Bupel 1014 BO/c-CL: 0,5 mole; Hmpol 1040 80/¢-CL: 0,5 moie;

Polds Squivalemt d'hydroxyle sur isocyamate: 1,0; Termps de cuissom
jusqu'l dureté comstamte; Tempdraturs de cuissom: w’c; Solides:

888 (7A AP de 400,200 ot 17 um dans le rapport em poids respectivememt
: de 1,7/2,7/1,0 st 18% de AL K-15; Pélargonate d'isodbcyle: 25% de
;3 1'S1astomtre.
E
i
1 Essal Prépolynire Diisocyemate 5 ‘ ) Bmargie
Nom (mole) s ca/cm wa J
: i % «-CL/Bapol 101480 ot 1#o1 0,53 01135 5,4 0,29 i
! : «-CL/Bapel 104080 ;
i 0 ¢-CL/Bapo] 104080 Dol 0,346 0,06 9,60 0,12
: ) Diol ¢-LL/PG/AS (Wo S7) isomate 901 0,408 0,007 9,60 0,31
;’ 102 Diol c-CL/AMSPIS/AS (o 79) isceate %01 0,231 0,118  2,% 0.0
; ” Diol «-CL/MSPIS/AS (Mo 79 181 (1) 0,188 0,192 2,00 0,34 p
104 Diol ¢-CL/MSPIS/AS (Ne 119) isomate 901 (0,8) 0,19 0,007 2,43 b.122
Eo 105 Diel ¢-CLAMSPIS/AS (Mo 119) 11,2} 0,352 0,124 6,15 0,66
b
!
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H - [0 (CHy)CO0] - [ocuzclzujy - OH

CH3

Les diols polyesters-&éthers synthétisés @ partir des Epoxydes et de
1'e-caprolactone possédent des propriétés physiques attrayantes, mais
ont une fonctionnalité (Mvpo/équiv.) trop basse pour donner des
€lastoméres avec les isocyanates.

4.2 Les diols copoiyesters-amines

L'emploi de méthyl-N diéthanolamine ocu du polyestersmine
N-8 (form& de 1'acide s&lacique et du méthyl-N diéthanclamine) comme
initiateur de polymérisation de 1'e-caprolactone a donné des
polyesteramines & terminaisons hydroxyles qui sont solides & 50°C.

4.3 Les Jdiols ou triols copolyesters obtenus 4 partir des diols ou
triol: dimériques ot de 1'e-caprolactone

La copolywurisation de i'e-cupirolactone ot de 1'Empol 1014BC
ou de 1'Empol 1040B0 (d&rivé de 1'oxyde de butyldne et du dimdre Emery
Empol 1014 ou trimdre Emery Empol 1040) donne un diol ou un triol
copolyester iiquide.

Le diol copolyester dimdre-caprolactone et le triol trimére-
caprolactone sont moins visqueux que 1'homopolyestor du caprolactone
et ont une fonctionnalit® voisine de 2 pour le diol, ou 3 pour le
triol. Le mflange &gal de ces deux produits et 1'addition de 25% en
poids de pélargonate d'isodécyle donnent avec les isocyanates un
polyuréthanne qui a &t§ utilisé dans les liants et les propergols
solides.

4.4 Les diols copolyesters obtenus 3 paxtir de deux lactones

La copolymérisation de deux lactones de structures différentes
a §t§ étudife en premier lie: (21-25). Ls symthdse copolyester &
partir de l's-caprolactone avec lo y-butyrolactone (OCHZCHZCHZCO) ou

le y-valérolactone (?-HC(CHSJCHZCHZ-?O) en présunce du catalyseur

cationique, ls titsnate de tétraoctyldne glyccl et du cocatalyseur, le
glycol d'éthyldne, sous une pression de 0,7 MPa démontre qu'une faible
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proportion de ces lactones entre dans le copolymére. Par contre, une
lactune formée d'un anneau d six chainons, 13 8-valérolactone semble
copolymériser avec 1l'e-caprolactone dans les m@mes conditions. Ce
produit est toutefois aussicristallin que 1'homopolym@re du caprolactcne
et fond 3 une température supérieure 3 50°C.

Rien ne semble indiquer que la y-butyrolactone ou la y-valéro-
lactone polymérisent. Les copolyméres de ces lactones avec
1'e-caprolactone donnent des produits de viscosité légérement plus
basse que le diol polycaprolactone, mais de fonctionnalité
{Mvpo/iquiv.) trop faible pour 3tre utilisés dans les polyuréthennes.

4.5 Les copolyesters des anhydrides et de l'ec-caprolactone

On peut aussi emp8cher cette tendance & durcir en formant
les copolyesters de 1'e-caprolactone et des anhydrides des diacides.
Parmi les quelques anhydrides &tudiés, tels 1'anhydride méthylglutarique
(MGA), 1'anhydride m&thylsuccinique (MSA) ou l'anhydride cyclohexane
dicarboxylique-1,2 (cis) en présence de giycol d'&thyléne comme
cocatalyseur, seul le dernier donne un liquide poss&dant une viscosité
basse. Ces copolyesters ont la structure probable suivante:

H- (cooQCO)xocuzcuzo {co (cH,) G0} - H

Selon toute vraisemhlance, le groupe m&thyle ou cycloherxyle dérange
suffisamment la symétrie de 1la chafne polyester pour prévenir la
cristallisation; 3 temp&rature ambiante ce produit est liquide. E.
outre, il ne possdde pas exclusivement des groupements hydroxyles et
la teneur en groupements acides est trés &élevée.

La copolymérisation d'un anhydride et de 1'e-caprolactcne
donne un polymére avec groupes carboxyles terminaux; la formation
d'élastoméres & partir de ces produits n'a pas &t& &tudiée.

4.6 Les diols copolyesters obtenus 3 partir des &poxydes, anhydrides
de diacides et d'e-caprolactone

La réaction d'un &ther cyclique avec un anhydride cyclique
forme un polyester (26-29). Une nouvelle famille de copolyesters
ot “enue @ partir d'un mélange d'e-caprolactone, d'éthex cyclique et
d'anhydride cyclique en présence du glycol d'&thyléne et d'un initiateur
tel que le titanate du t&trasoctyldneglycol, donne le diol copolyester
de structure probable suivante, comme par exemple, le diol poly-
~aprolactone-co-phénoxy-3 propyldne-1,2 cyclohexéne dicarboxylate:

S

—_—— . e 4
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H-(OCH2(|:H—C00QC0) - OCH, CH,0 {CO {TH,);0} M

CH23C6H5
Ces copolyesters possddent une structure qui tend 8 prévenir la
cristallisation et, par conséquent, iis sont iiquides @ température
ambiante. Alors que 1l'e-caprclactone polymé€rise en bloc et que sa
vitesse de polymérisation est indépendante de la concentration de ce
monomére, la vitesse de polymérisation du second monomére est fonction
de la vitesse de condensation de 1'anhydride avec 1'&poxyde.

L'emploi d'un excé&s d'&poxyde favorise la formation de diols,
l'acidité restant &levée lorsque les monoméres sont en &quivalence.
Par contre, cet exc8s d'époxyde favorise aussi dans certains cas, comme
par exemple avec l'emploi de 1'&thor allylglycidique, la formation
d'homopolymére. La présence de produits secondaires dans le diol
polvcaprolactone co-ailyloxy-3 propyléne-1,2 methyl succinate est
démontrée par 1l'existence de deux pics en GPC (essai 33, fig. 2). Ce
produit poss&de une viscosité faible, une fonctionnalité voisine de

1.8 (essai 33, tableau VI) et fournit des polyuréthannes avec différents
isocyanates. _

4.7 Les diols copolyssters obtenus 3 partir des diois, diacides et de
1'e-caprolactone (ou de diol polycaprolactone)

La réaction d'un mélange de diacide, de d1ol et d'e-
caprolactone en présonce d‘un catalyseur @ 220-260°C donne un diol
copolyester séquencé alors que 1'emploi de diol polycaprolactone &
la place de 1'e-caprolactone dans le m@me mélange donne un diol
copolyester en sloc.

L*homopolymérisation des époxydes nous a amenés & utiliser
le mélange de diols et de diacides plutbt que des &poxydes et des
anhydrides. L'estér1f1cat10n se produit 3 une tumpérature plus
élevée (220- 250° C) et la réaction de copolymfrisation avec
1'e-caprolactone est trés lente. Cependant, les diols copolyesters
obtenus ont une acidité trds basse ce qui permet de supposer une
estérification 3 peu prds compldte apres 100 heures. Les diols
copnlyesters formés & partir de 1'acide s&bacique sont moins
visqueux que ceux fournis par 1'acide adipique. Le diol
polycaprolactone-co-propyldne sébacate séquencé (essais 55, 56 et 57)
posséde une viscosité variant de 9 3 120 Pars déperdant du degré de
condensatlon Le diol polycaprolactone-co-méthyl-3 peatadigne-1,5

8&cat» posséde une viscosité (variant de 7,8 & 1,4 Pu-s entre 20 et
50 C) trés proche de R45HT (voir fig. 1). Les valeurs de Mw et Mn

A e bt
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déterminées par GPC sont plus élevées que la masse Mvpo obtenue par
tonométrie (tableaux VI et VII). On doit faire observer que la masse
moléculaire déterminée par tonométrie est trés fortement abaissée par
la présence du tétraoctyléneglycol.

4.8 Les liants polyuréthannes

Le mélange du dimére-caprolactone et du trim@re-capzolactcne
avec les diisocyanates donne des élastom&res de propri8tés comparables
d celles obtenues ave te R45M. Par contre le mélange de diol et
de triol polycaprolactone commercial donne un polyur&thanne beaucoup
plus résistant. Les élastom@res obtenus & partir du diol polycapro-
lactone-co-propyléne-1,2 sébacate (ou du diol polycaprolactone-co-
butyléne-1,3 sébacate ou du diol polycaprolactone-co-méthyl-3
pentadiéne-1,5 stbacate) et de 1l'isonate 901 possédent des propriétés
physiques attrayantes et sont de plus compatibles avec les plastifiants
conventicnnels (IDP, DEHA, DOA, etc). Des &lastoméres furent aussi
obtenus avec les diols copolyesters formés 3 partir des &poxydes, des
anaydrides et de 1'e-caprolactone (esseis 49 et 147, voir tableau VIII).

4.9 Les propergols

Quelques-uns seulement des copolym@res de synth&se ont &té
utilis&s dans les propergols solides. Seuls los diols copolyesters
Empol dimére- ou trim@re-co-polycaprolactone, propylénes&bacate,
butylénesébacate et méthyl pentadi8nestbacate-co-polycaprolactone
sout compacibles avec les plastifiants et ont une fonctionnalité
assez 8levée et une viscosité assez basse, ce qui permet d'incorporer
jusqu'd 88% de solides (voir tableau IX).
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5.0 CONCLUSIONS

Ce document a rapporté la synthése de divers diols copoly-

esters et l'essai des produits meins visqueux dans les prupergols
sclides. |

Nous avans préparé un nouveau diol (ou triol) copolyester a
partir de 1'acide dimdre Emery Empol 1014 (ou trimére Emery Empol
1040) modifié avec 1l'oxyde de butyléne ot copo¢ymér1sé avec
1'e-caprolactone.

Une autre famille de diols copolyesters a été obtenue &
partir de trois monoméres, d'un &éther cyclique, d'un anhydride de
diacide et de 1'e-caprolactone. Ces prépolym8res possédent différents
substituents ie long de la chaine polynérique et des viscosités
varies.

D'autres diols copeclyesters ont &L& préparés & partir de
diols, de diacides et d'z-caprolactcne en présence du titanate de
tétraoclyléneglycol comme catalysevur.

Ces dlfferents diols copolyesters ont des viscosités variant
de 4,9 & 120 Pa.s & 20°C. La viscosité varie avec le diol utilisé
au départ et la proportion d'e-caprolactone employée dans la
préparation du diol copolyester. Quelques-uns de ces produits sont
moins visqueux que le R4SHT (= 10Pa-.s) et peuvent 8tre utilisés
avantageusement dans les liants pour propergols qui contiennent
jusqu'3 88% de solides. De plus ces copoiyesters sont compatibles
avec les plastifiants esters, contrairement aux diols caprolactcnes
qui sont miscibles seulement avec les plastifiants nitrés.

Quelques éprouvettes de propergol ont £té prépares avec le
prépolymére Empol 1014B0/1040B0, avec le polycaprolactone-co-
propyléne-1,2 sébacate et avec le polycaprolactone-co-méthyl-3
pentadiéne-l 5 s&bacate.
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